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論文内容の要旨
ポリオキサシクロブタン (POCB) には各々が異なった分子構造をとる 3 種の結晶変態が存在し、
各変態は特徴的な赤外スペクトルを与える。第 I 章では、 POCB の結晶変態の赤外スペクトルを解
析し、分子振動と conformation の関係について考察した。
POCB の結晶変態のうち、 I 型は結品格子中に水分子を含む含水結晶であることがわかったO 第 E
章では、これら結品水の格子振動の解析を通して、水分子の構造、水素結合の性質を明らかにした。
CH z鎖の低波数振動は分光学的立場から興味ある対象であるが、主として n-パラフィンの遠赤外
吸収バンドが弱いことから、特に骨格ねじれ振動に対しては十分なデータが得られていない。ところ
で、一連の平面ジグザグポリエーテル[-( CH2 ) 叩圃O-]n (m~3 ， 4, 6 -12) は、その酸素原子の存在のた
め強い遠赤外吸収を示し、低波数振動の研究に有効な物質である。第田章では、これらポりエーテル
の骨格振動を解析し、無限メチレン鎖の振動枝、町内と比較検討した。 また、より複雑な分子、
ポリー ε ーカプロラクトン、 α 一ナイロン 6 の骨格変角振動の解析から、異種原子団が CHz鎖の振動
に与える影響を調べた。同時に一連の平面ジグザグポリエーテル、ポリチオエーテルの CHz基変角振
動にもとづく吸収帯系列についても述べる。
1. POCB の赤外スペクトル
各結晶変態の基準振動を計算し、各々の赤外スペクトルを解析した。特に CHz基横ゆれ振動につい
て、内部回転角と振動形、振動数との関係を考察したO
基準振動の計算から CHz基横ゆれ振動に対する振動形を導き、振動子間の位相差を求めた。 OCHz-
CHz-CHzO が TT (1 型)、 TG(ll 型)、 GG(m型)のいずれの confo rma tion をとる場合にも位相
差は一般式 kπ/ (m十 1) (m: CHz基数、 k=l、 2、…、 m) で表わされる一定値をとり、振動数も 3 つ
の conformation でほぼ共通している: 750cm -1 (位相差=π/4) 、 900emc- l (2π/4) 、 1000cm- 1
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(31l' /4) 。溶融状態のスペクトルに観測される 3 個のピーク、 760 、 920、 :h' よび、980cm -1パンドは各
々これらの振動に対応していると考えられる。
l. POCB 水和物( 1 型)の赤外スペクトル
赤外スペクトル、 X 線解析から得た分子モデルにつき、結晶水の格子振動を計算した (X線解析は
共同研究者らによる)。 軽水、重水水和物のスペクトルを良く説明することができ、 X 線解析では定
まらない水分子の H原子のおおよその位置を決定することができた(非結合 O原子を結ぶ直線上)。また
遠赤外領域には、水素結合の存在に基づく、水分子の回転的、並進的振動による吸収帯が観測された。
計算によって得られた水素結合の伸縮の力の定数は氷、ギ酸等で得られているものと同程度であり、
O-H 共有結合の力の定数の 3~5%である。これは、他の研究者により熱力学的に求められた値と良
く一致する。
血.平面ジグザグポリエーテルの骨格振動
一連のポリエーテルの骨格振動の計算から、各吸収帯に対する位相差を求めた。骨格変角、ねじれ
振動とも、位相差は式 kπ/(m+l) に従うことがわかった。振動数を位相差に対してプロットし、
今迄実測値のなかった骨格ねじれ振動(ハ)に対する実測値を得た。 一次元ポリメチレン鎖の町、
川振動枝はポリエーテルの実測値と良く一致した。
ポリ -ε ーカプロラクトン、 α ーナイロン 6 のカルボニル基の寄与の少ない骨格変角振動の振動形、
振動数は同数の骨格振動数をもっポリヘキサメチレンオキシドのそれに良く類似し、その位相差-振
動数の関係もポリメチレン鎖の ν5 に良く一致する。一方、カルボニル基の寄与を含む振動では骨格部
分の位相関係が乱され、特性吸収帯を形成する。
ポリエーテル、ポリ予オエーテルの CH 2基 rocking-twis ting 振動枝と長鎖パラフィンのそれとは、
位相差の増加とともに離反が増大する。これは、 CH2鎖中に異種原子が導入されたことにより、 CH2
基 rocking- twisting 振動子聞の coupling force constant の大きさに違いが生じたためであると考
えられる。
論文の審査結果の要旨
牧野大輔君の論文は、一連のポリエーテル [-(CH 2 )m 0-J n (m= 3 ~12) の赤外吸収スペクトル
を分子構造、結晶構造と関連して分子振動および格子振動の面より考察したものである。内容は次の
3 部から構成されている。
第 l 部では、それぞれコンホメーションの異なる分子鎖よりなるポリオキサシクロブタン (m= 3) 
の 3 種の結晶変態における赤外吸収スペクトルを基準振動の計算に基いて解析考察した。メチレン基
横ゆれ振動に着目すると、主鎖骨格のコンホメーションがすべてトランスからなる I 型だけでなく、
ゴーシュを含む ll. 皿型においてもこの振動は式ô=kπ/4(k=1 、 2 、 3) であらわされる位相差をも
っ 3 個の振動に分かれる。対応する位相差をもっ振動は 3 種の変態においでほぼ同じ振動数領域に吸
収を示す。
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第 2 部では、ポリオキサシクロブタン I 型の赤外スペクトルに観測される多数の吸収バンドが、こ
の結晶相に含まれる水分子によるものであることを種々の実験事実によって確かめ、 I 型結晶が合成
高分子としてはまだ他に例のない化学量論的合水結晶であることを明かにしたO 結晶水を含むモデル
の格子振動の解析から水素結合の存在を明らかにするとともに、 X 線解析からは定まらない結晶水の
水素原子の位置を推定した。本研究で分光学的に得られた水素結合の強さは、当理学部関研究室で熱
力学的方法で得られた値と良く A致している。
第 3 部では、一連の平面ジグザグポリエーテルを用いることによって、従来実測値のなかった平面
ジグザグ鎖、骨格振動による多くの遠赤外吸収バンドを観測した。さらに骨格モデルの基準振動の計
算から各振動の位相差を求め、得られた振動数一位相差曲線がポリメチレン鎖の骨格振動の分散関係
(計算値)によってよく解釈できることを示した O
これらの研究成果は、高分子固体構造の研究分野に有用な知見を与え、さらに高分子結晶における
分子振動、格子振動の研究の今後の発展に大いに寄与するものと考えられる。よって、本論文は理学
博士の学位論文として十分に価値あるものと認める。
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